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Решение проблемы утилизации побочных про
дуктов производств низших олефинов (этилена и
пропилена), получаемых путем пиролиза различно
го углеводородного сырья, является важной инже
нерноэкономической задачей при организации эф
фективного производства. В настоящее время од
ним из таких решений является получение олиго
мерных продуктов (так называемых нефтеполимер
ных смол) совместно с индивидуальными аромати
ческими углеводородами и/или нефтяным сольвен
том. В зависимости от строения непредельных
углеводородов, преобладающих в жидких продуктах
пиролиза, получают алифатические, ароматиче
ские, циклоалифатические и сополимерные смолы.
Нефтеполимерные смолы нашли широкое приме
нение в качестве компонентов пленкообразующих
материалов, заменителей растительных масел в ла
кокрасочной промышленности, проклеивающих
агентов в целлюлознобумажной промышленности,
а также в качестве мягчителей резин в резинотехни
ческой и шинной промышленности [1, 2].
Получение данных о кинетике химических ста
дий процесса синтеза нефтеполимерных смол яв
ляется важнейшим этапом, позволяющим в итоге
построить математическую модель и выбрать опти
мальный режим процесса олигомеризации. Наибо
лее эффективным методом является изучение ки
нетических закономерностей олигомеризации мо
номеров, составляющих основу жидких продуктов
пиролиза. Мы исследовали полимеризацию ви
нилтолуола (ВТ) – одного из важных компонентов
жидких продуктов пиролиза, позволяющих полу
чать из них нефтеполимерные смолы.
При комнатной температуре винилтолуолы
в присутствии кислот Льюиса (таких как SnCl4,
TiCl4, BF3, Al(C2H5)2Cl и т. д.) в ароматических или
хлорированных углеводородах являются более ре
акционноспособными, чем стирол [3–5]. Винил
толуолы образуют больше олигомеров за исключе
нием случая олигомеризации 2ВТ в бензоле. Дру
гим эффектом наличия в бензольном кольце ме
тильной группы является циклизация концевых
групп и образование инданильных карбкатио
нов – основных активных частиц в катионной
олигомеризации ВТ. Электронодонорные метиль
ные группы не только ослабляют взаимодействие
между растущим карбокатионом и противоионом,
но и увеличивают электронную плотность предпо
следней фенильной группы растущей активной
частицы [6]. Как правило, внутримолекулярной
циклизации предшествует элиминация αпрото
на, происходящая при участии противоиона. Пе
редача цепи для 2ВТ превышает соответствующие
значения для 3 и 4ВТ, по крайней мере, в бензо
ле [6, 7]. Это различие может быть вызвано стери
ческими препятствиями ортометильной группы,
которая нарушает подход мономеров к растущему
карбкатиону.
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Экспериментальная часть
В качестве инициатора олигомеризации ВТ ис
пользовали терахлорид титана (ТХТ) и его ком
плекс с диэтилалюминийхлоридом (ДЭАХ) в соот
ношении 1:1 в растворе толуола. Для изучения ки
нетики процесса нами был использован термоме
трический метод [8].
Эксперимент проводили на установке, которая
представляет собой адиабатический реактор иде
ального смешения объемом 100 мл [9]. В качестве
чувствительного элемента датчика, соединенного
с ЭВМ, использован миниатюрный пленочный
платиновый термометр сопротивления, нанесен
ный на керамическую подложку (ЛТ300 ООО
«ТЕРМЭКС–II» г. Томск).
Программное обеспечение ThermoChart, входя
щее в комплект поставки термометра, позволяет
записывать и сохранять результаты температурных
измерений как в виде графиков, так и в виде та
блиц. Также, при помощи этой программы, легко
провести калибровку термометра. Имея неболь
шую постоянную времени (~2 c1), высокое разре
шение и точность измерения температуры, ЛТ300
совместно с программой ThermoChart является хо
рошим средством для создания систем измерения
температуры, например, калориметрических уста
новок [10].
Мономер очищали от стабилизатора промыв
кой раствором щелочи, сушили над хлористым
кальцием и перегоняли под уменьшенным давле
нием ~6,6 кПа.
Толуол (ГОСТ 578978) абсолютировали по из
вестной методике [11].
Тетрахлорид титана с содержанием основного
вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3 исполь
зовали без дополнительной очистки.
Диэтилалюминийхлорид использовали в виде
раствора в толуоле с концентрацией 0,19 г/см3. Ра
бочие растворы готовили разбавлением основного
сухим растворителем до необходимой концентра
ции. Все работы с ТХТ и ДЭАХ проводили в боксе
с инертной атмосферой.
Олигомеризацию проводили в растворе толуола
при исходных концентрациях ТХТ и комплекса
ТХТ:ДЭАХ в соотношении 1:1 равных
(2,5…11,4).10–3 моль.л–1. Концентрацию ВТ поддер
живали постоянной 0,68 моль.л–1.
Переход от шкалы «Температура – Время» к
шкале «Конверсия – Время» осуществляли по фор
муле вида [13]:
где х – степень превращения мономера в полимер;
С0, С – начальная и текущая концентрации моно
мера, моль/л; t0, tmax, t – начальная, максимальная
и текущая температуры в реакционном сосуде, °С.
Решение уравнения теплового баланса для ади
абатического реактора подробно рассмотрено в ра
ботах [14–16].
ИКспектры регистрировали с помощью ИК
Фурье спектрометров Thermo SCIENTIFIC Nicolet
5700 и СИМЕКС ФТ801 в области 400…4000 см–1.
Термогравиметрический анализ проводили на сов
мещенном ТГА/ДСК/ДТА анализаторе SDT Q600.
Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены типичные полулога
рифмические кривые олигомеризации ВТ под дей
ствием ТХТ (а) или комплекса ТХТ:ДЭАХ в соот
ношении 1:1 (б).
Олигомеризация ВТ под действием ТХТ начина
ется с образования комплексного соединения послед
него с 1–6 молекулами растворителя, образующими
сольватную оболочку. Поскольку в системе присут
ствует мономер – винилтолуол, обладающий разви
той πэлектронной системой, то последний конкури
рует с толуолом и частично вытесняет его из сольват
ной оболочки ТХТ. В результате пересольватации об
разуется новое комплексное соединение достаточно
сложного состава, в котором двойная связь в мономе
ре частично поляризована. Это облегчает последую
щий процесс раскрытия двойной связи и ведет к уве
личению реакционной способности мономера. Пере
сольватация сопровождается дополнительным выде
лением тепла, что отражается на термометрической
кривой более крутым наклоном в начальный момент
времени полулогарифмической кривой олигомериза
ции ВТ (рис. 1, а). В присутствии комплекса ТХТ
с ДЭАХ в соотношении 1:1 процесс образования ак
тивных центров протекает медленнее по сравнению
с олигомеризацией ВТ под действием чистого ТХТ
(кривые б в сравнении с а, рис. 1).
Проведенные кинетические исследования по
казали, что в системе происходит «медленное»
инициирование, обусловленное равновесной ста
дией образования активных центров [17]. По мере
накопления активных частиц протекает олигоме
ризация ВТ, причем и в том и в другом случае кине
тическая кривая имеет первый порядок относи
тельно концентрации мономера.
Как видно из рис. 2, кинетические кривые име
ют Sобразный характер, что указывает на наличие
более медленной стадии, в течение которой кон
центрация активных центров может увеличиваться
до стационарного состояния.
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1 Инерционность термопар и термометров сопротивления характеризуется их постоянной времени, определяемой как время,
необходимое для того, чтобы изменение выходной величины преобразователя, перенесенного из среды с температурой
30…35 °С в сосуд с интенсивно перемешиваемой водой с температурой 15…20 °С, достигло 63 % от установившегося значе
ния перепада. Различают термопары и термометры сопротивления малоинерционные (<40 с для термопары и <9 с для тер
мометра сопротивления), средней инерционности (<60 с для термопары и <80 с для термометра сопротивления), большой
инерционности (<3,5 мин для термопары и <4 мин для термометра сопротивления) и ненормированной инерционности [12].
В случае инициирования олигомеризации ВТ
тетрахлоридом титана активная частичка образует
ся за счет дальнейшей поляризации винильной свя
зи мономера в сольватной оболочке ТХТ, вплоть до
присоединения последнего по двойной связи с об
разованием соответствующих ионов (прямое ини
циирование). Образующийся карбокатион превра
щается в димер индана и олигомерные продукты.
При комнатной температуре в реакционной смеси
в конечном итоге димер индана распадается на то
луол и инданильный катион [18, 19]:
В дальнейшем протекает катионная олигомери
зация ВТ.
Олигомеризация ВТ на каталитической систе
ме ТХТ:ДЭАХ в соотношении 1:1 протекает в сход
ных условиях и отличается наличием противоина
более сложного строения.
Для ограничения роста цепи применяли широ
ко используемый дезактиватор ТХТ – окись про
пилена, при раскрытии окисного цикла которой
возможно протекание реакции дезактивации ката
лизаторов на основе ТХТ с образованием неактив
ных алкоксидов титана.
Рис. 2. Типичные кинетические кривые олигомеризации
ВТ (0,60 моль.л–1) в растворе толуола под действием
ТХТ (1) и комплекса ТХТ:ДЭАХ (2) с концентрацией
4,6.10–3 моль.л–1
Принимая, что концентрация активных центров
соответствует начальной концентрации катализато
ра [P*][I]0, константа скорости роста полимерной
цепи может быть рассчитана из соотношения
где kН – наблюдаемая константа скорости псевдо
первого порядка, с–1; [I]0 – начальная концентра
ция катализатора, моль.л–1.
В табл. приведены полученные эксперимен
тальные результаты исследования олигомеризации
ВТ под действием ТХТ и его комплекса с ДЭАХ
в соотношении 1:1 в растворе толуола.
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Рис. 1. Типичные термометрические кривые олигомеризации ВТ (0,60 моль.л–1) в растворе толуола под действием ТХТ (а)
и комплекса ТХТ:ДЭАХ (б) с концентрацией 9,0.10–3 (1), 6,8.10–3 (2) и 4,6.10–3 (3) моль.л–1
      
Таблица. Олигомеризация ВТ (0,6 моль.л–1) под действием
тетрахлорида титана и его комплекса с диэтила#
люминийхлоридом
На рис. 3 приведены зависимости наблюдаемой
константы псевдопервого порядка олигомериза
ции ВТ от начальной концентрации ТХТ (1) и си
стемы ТХТ и ДЭАХ в соотношении 1:1 (2), из ко
торых найдены значения констант роста цепи рав
ных 10,9 и 6,7 л.моль–1.с–1 соответственно.
Рис. 3. Зависимость наблюдаемой константы скорости оли#
гомеризации ВТ от концентрации ТХТ (1) и системы
ТХТ:ДЭАХ в соотношении 1:1 (2)
Исходя из кинетических данных, полученных
нами для изучаемой системы (ВТ – ТХТ:ДЭАХ –
толуол), мы предложили математическую модель
реакции олигомеризации ВТ, которая была исполь
зована для проверки кинетической схемы реакции
путем сравнения экспериментальных результатов
с теоретическими, полученными расчетным путем,
а также для определения и уточнения констант
скоростей элементарных стадий этого процесса:
где ВТ – мономер, винилтолуол; ТХТ и ДЭАХ –
компоненты катализатора, тетрахлорид титана
и диэтилалюминийхлорид; КОМП – каталитиче
ский комплекс; АКТ – активные центры; ПОЛ –
полимер, поливинилтолуол.
Для упрощения расчетов были сделаны следую
щие допущения:
· скорость полимеризации в целом лимитируется
процессом образования активных частиц, так
как это хорошо объясняет слабую зависимость
скорости полимеризации от исходной концен
трации мономера;
· активность всех растущих частиц принята оди
наковой;
· влияние растворителя и образующегося поли
мера минимально.
Интегрирование системы обыкновенных диф
ференциальных уравнений (ОДУ), полученных для
приведенной выше модели, проводили на ПЭВМ
с использованием пакета программ, основу кото
рого составляет метод Гира [20], применяемый для
ускоренного решения в случае жестких систем
ОДУ высокого порядка. Поиск оптимальных зна
чений констант скоростей элементарных стадий
олигомеризации ВТ проводили путем минимиза
ции функционала Ф(k), как указано в [20].
Учитывая ограничения, налагаемые на значения
констант скоростей элементарных актов полимери
зации, удалось удовлетворительно описать экспери
ментальные данные. Расчетное значение константы
скорости реакции роста цепи по величине соответ
ствует значению, полученному в ходе эксперимента
(6,8 л.моль–1.с–1). Расчетное значение константы ско
рости инициирования kИ=2,0.10–4 л.моль–1.с–1, а от
ношение констант скорости передачи цепи на моно
мер и инициатор к константе скорости роста цепи
соответственно равны 0,074 и 0,74. Из литературы
известно что значение отношения константы скоро
сти передачи цепи к константе скорости роста цепи
для различных инициаторов катионной полимериза
ции ВТ лежат в диапазоне от 0,02 до 0,59 [21].
На рис. 4 приведено сравнение рассчитанных
модельных кривых с соответствующими экспери
ментальными.
Как видно из рис. 4, модельная кривая хорошо
совпадает с экспериментальной.
Анализ термометрических кривых позволил
рассчитать тепловые эффекты олигомеризации ви
нилтолуола под действием ТХТ и комплекса ТХТ:
ДЭАХ 100,6 и 101,0 кДж/моль соответственно.
Полученные олигомеры представляют собой
твердые порошкообразные вещества белого цвета
с молекулярной массой (1,5…4,5).103. Типичный
ИКспектр поливинилтолуола (таблетка с KBr)
представлен на рис. 5. В спектре можно выделить
полосы поглощения при 541 и 889 см–1. Первая по
лоса свидетельствует, что в основной цепи ВТ со
держатся лишь блоки из 3х последовательных
присоединений голова к хвосту. Вторая полоса мо
жет указывать на образование концевых двойных
связей в основной цепи ВТ.
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←⎯⎯⎯⎯
⎯⎯→
←⎯⎯
+ ⎯⎯→
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+ ⎯⎯→ +
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моль.л–1
kН, с–1
ТХТ
Комплекс 
ТХТ:ДЭАХ
ТХТ
Комплекс 
ТХТ:ДЭАХ
– 0,0114 – 0,0697
0,0101 – 0,1091 –
0,0090 0,0090 0,0965 0,0591
0,0068 0,0068 0,0749 0,0463
0,0046 0,0046 0,0482 0,0276
0,0046 – 0,0520 –
0,0025 0,0025 0,0300 0,0092
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Рис. 5. ИК#спектр поливинилтолуола, полученного в раство#
ре толуола под действием комплекса ТХТ:ДЭАХ
По данным термогравиметрического анализа
полученные олигомеры стабильны на воздухе до
температуры 200…230 °С, рис. 6.
Основное разложение происходит в интервале
температур от 280 до 420 °С, где теряется до 85 %
массы. Сгорание на воздухе происходит при темпе
ратуре порядка 540 °С.
Выводы
Показано, что наибольшее влияние на скорость
процесса олигомеризации винилтолуола в растворе
толуола под действием каталитических систем
на основе тетрахлорида титана оказывает равно
весная стадия образования активных центров. Об
разование активных центров, представляющих со
бой сольватированный инданильный катион, про
исходит за счет прямого присоединения тетрахло
рида титана по винильной связи мономера. Нали
чие более медленной стадии, в течение которой
концентрация активных центров может увеличи
ваться до стационарного состояния, обуславливает
Sобразный вид кинетических кривых. Олигоме
ризация на изучаемых каталитических системах
сопровождается интенсивной передачей цепи
на мономер и растворитель, что обуславливает по
лучение продуктов с невысокой степенью полиме
ризации.
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Рис. 4. Зависимость степени превращения мономера от времени (а) и полулогарифмическая кинетическая кривая (б) при исход#
ных концентрациях ВТ – 0,6 моль.с–1 и ТХТ: ДЭАХ – 11,4.10–3 (1) и 9,0.10–3 (2) моль.с–1 соответственно: ,  – эксперимент;
сплошная линия – расчет
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Рис. 6. Типичные термогравиметрическая кривая (1) и кри#
выя дифференциальной сканирующей калориме#
трии (2) образца поливинилтолуола, полученного в
растворе толуола под действием комплекса 
ТХТ:ДЭАХ
τ, τ, 
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